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Задачей настоящей статьи был прогноз возможных нонвариантных реакций в чет-
верной системе, сформированной оксидами титана, алюминия, кремния и цирко-
ния. В результате, на основе данных о нонвариантных превращениях в ограняющих
тройных системах была выведена схема фазовых реакций с участием жидкости и да-
лее описаны контуры гиперповерхностей ликвидуса по базовым нонвариантным
точкам, принадлежащим бинарным и тройным системам, а также шести получен-
ным точкам четверной системы: двум – перитектическим, двум – эвтектическим и
двум промежуточным, соответствующим фазовым реакциям двух вариантов пери-
тектического типа.
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ВВЕДЕНИЕ

Первые попытки моделирования фазовых равновесий в четверной системе TiO2–
Al2O3–SiO2–ZrO2 были предприняты в работе [1], автор которой рассмотрел субсоли-
дусную тетраэдрацию системы на шесть подсистем: TiO2–SiO2–Al2TiO5–ZrTiO4, SiO2–
Al2TiO5–ZrTiO4–Al6Si2O13, SiO2–ZrTiO4–Al6Si2O13–ZrSiO4, ZrTiO4–Al6Si2O13–ZrSiO4–
ZrO2, ZrTiO4–Al6Si2O13–ZrO2–Al2TiO5, Al6Si2O13–ZrO2–Al2TiO5–Al2O3 [1, с. 115, рис.
22], а также ликвидус гипотетической Т–х–у–z диаграммы эвтектического типа [1, с.
123, рис. 24]. Позже субсолидусная тетраэдрация обсуждалась во многих статьях того
же автора (например, [2]).

После успехов в разработке 3D компьютерных моделей Т–х–у диаграмм тройных
систем на огранении четверной системы TiO2–Al2O3–SiO2–ZrO2 [3, 4], проверки экс-
периментальных и расчетных данных в сопоставлении с результатами моделирования
фазовых равновесий с использованием базы данных NUCLEA [5, 6] и совершенство-
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Рис. 1. Проекция прототипа гиперповерхностей ликвидуса высокотемпературной полиморфной модифика-
ции циркония и двух областей расслаивания жидкости со схемой тетраэдрации на подсистемы TiO2–
Al2TiO5–SiO2–ZrO2 (A–R1–C–D), SiO2–Al2TiO5–Al6Si2O13–ZrO2 (C–R1–R2–D), Al2TiO5–Al6Si2O13–

Al2O3–ZrO2 (R1–R2–B–D) [11, 17, 19].
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вания технологии сборки четырехмерных (4D) моделей T–x–y–z диаграмм [7, 8] по-
явились перспективы разработки 4D компьютерной модели T–x–y–z диаграммы
TiO2–Al2O3–SiO2–ZrO2.

Сначала предлагается рассмотреть опыт прогнозирования гиперповерхностей лик-
видуса не для реальной системы, а для ее прототипа, в котором, для удобства визуали-
зации всех геометрических элементов диаграммы, температурные и концентрацион-
ные координаты нонвариантных точек могут смещаться без нарушения топологиче-
ских закономерностей диаграммы.

Адекватность построенной четырехмерной модели проверяется путем сравнения ее
двумерного разреза, полученного двумя способами: изоплетным разрезом трехмерно-
го изотермического сечения исходной модели и изотермическим разрезом ее трехмер-
ного изоплетного сечения (при одной и той же изотермической температуре и одном и
том же расположении базовых точек изоплеты) [9].

БИНАРНЫЕ СИСТЕМЫ

 По типу формы ликвидуса шесть бинарных систем, формирующих четверную си-
стему оксидов титана, алюминия, кремния и циркония, в основном, являются эвтек-
тическими. Две из них – TiO2–Al2O3 [10, 11] и SiO2–Al2O3 [12–16] – разбиваются на
две эвтектические подсистемы с конгруэнтно плавящимися соединениями: титанатом
алюминия Al2TiO5 и муллитом Al6Si2O13 соответственно. На ликвидусе трех систем с ок-



345ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ЛИКВИДУСА ЧЕТВЕРНОЙ СИСТЕМЫ

Рис. 2. Прототипы гиперповерхностей, соответствующих началу первичной кристаллизации оксидов TiO2
(A) (а), SiO2 (С) (б), Al2O3 (B) (в), T–ZrO2 (D1) (г) и соединений Al2TiO5 (R1) (д), Al6Si2O13 (R2) (е), ZrTiO4
(R3) (ж), ZrSiO4 (R4) (з).
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сидом циркония проявляется полиморфный переход между двумя высокотемпературны-
ми модификациями ZrO2, кубической и тетрагональной. В двух системах – TiO2–SiO2
[17] и SiO2–ZrO2 [18–21], кроме эвтектических реакций, имеет место расслаивание
жидкости. В системе TiO2–ZrO2 [22, 23] эвтектической реакции предшествует пери-
тектическая реакция L + ZrO2 → ZrTiO4 образования инконгруэнтно плавящегося со-
единения – титаната циркония ZrTiO4 (или (Zr,Ti)2O8). Простейшая из двойных си-
стем – Al2O3–ZrO2 [24–26] – тоже эвтектическая, усложненная лишь полиморфным
переходом между кубической и тетрагональной модификациями оксида циркония.
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Таблица 1. Предполагаемая схема фазовых реакций высокотемпературной части системы TiO2–
Al2O3–SiO2–ZrO2 (A–B–C–D) с соединениями Al2TiO5 (R1), Al6Si2O13 (R2), ZrTiO4 (R3), ZrSiO4
(R4)* (температурный ряд: TE5 > TQ1 > TP1 > TP2 > TQ6 > TE2 > TQ3 > TE3 > TQ4 > TE6 > TQ5 > TE4 >
> TQ2 > TE1)

*  Исходные компоненты на схеме переобозначены как TiO2 – A, Al2O3 – B, SiO2 – C, ZrO2 – D, T–ZrO2 – D1,
а соединения – как Al2TiO5 – R1, Al6Si2O13 – R2, ZrTiO4 – R3, ZrSiO4 – R4; температуры нонвариантных пре-
вращений в тройных системах: TE5=1730°C [32], TQ1 = 1710°C [28], TP1 = 1670°C [31], TP2 = 1660°C [32],
TQ6 = 1645°C [32], TE2 = 1610°C [29], TQ3 =1590°C [29], TE3 = 1580°C [29], TQ4 = 1575°C [31], TE6 = 1550°C [32],
TQ5 = 1545°C [31], TE4 = 1500°C [31], TQ2 = 1480°C [28], TE1=1470°C [28].

TiO2–Al2O3–SiO2

(A–B–C)
TiO2–Al2O3–ZrO2

(A–B–D)
TiO2–Al2O3–SiO2–ZrO2

(A–B–C–D)
TiO2–SiO2–ZrO2

(A–C–D)
Al2O3–SiO2–ZrO2

(B–C–D)

Q1 : L + B → R1 + R2

Q3 : L + D1 → R1 + R3

1710°C

Q6 : L + D1 → R2 + R4
1645°C

Q4 : L + D1 → R3 + R4
1575°C

Q5 : L + R4 → C + R3
1545°C

Q2 : L + R2 → C + R1
1480°C

E2 : L → B + D1 + R1

E3 : L → A + R1 + R3

1610°C

E5 : L → B + D1 + R2
1730°C

P1 : L + C + D1 → R4

π1 : L + C + D1 + R2 → R4
P2: L + C + D1 → R4 

1660°C

π2 : L + C + D1 + R3 → R4

μ : L + C + D1 → R1 + R3

η : L + C → D1 + R1 + R2

ε1 : L → B + D1 + R1 + R2

ε2 : L → A + C + R1 + R3

1670°C

E4 : L → A + C + R3
1500°C

E6 : L → C + R2 + R4
1500°C

E1 : L → A + C + R1

1470°C

1590°C

1580°C

1645°C < Tπ1 < 1660°C

1545°C < Tπ2 < 1 670°C

Tπ2 < Tμ < 1590°C

Tη < 1480°C

Tε1 < 1480°C

Tε1 < 1470°C
Прежде, чем приступать к построению трехмерных (3D) компьютерных моделей T–x–y

диаграмм, формирующих оксидную систему титана, алюминия, кремния и циркония,
стоит отметить, что используемое программное обеспечение требует переобозначения
исходных компонентов и образуемых ими соединений [3, 4, 7, 9]. В итоге, TiO2 обо-
значается буквой А, Al2O3 – буквой В, SiO2 – как C, кубическая модификация ZrO2 –
как D, а его тетрагональная полиморфная модификация T–ZrO2 – как D1. Соответ-
ственно, соединения обозначаются буквами R: Al2TiO5 – R1, Al6Si2O13 – R2, ZrTiO4 – R3,
ZrSiO4 – R4 (рис. 1). Это позволяет упрощать запись схем фазовых реакций (табл. 1), а,
например, двойные эвтектики в подсистемах TiO2–Al2TiO5 (A–R1) и Al2TiO5–Al2O3 (R1–

B), разбиваемых соединением Al2TiO5 (R1) в системе TiO2–Al2O3 (A–B), удобно крат-
ко обозначать как eAR1 и eBR1 соответственно (рис. 2).

ТРОЙНЫЕ СИСТЕМЫ

 В трех из четырех тройных систем расслаивание жидкости, характерное для двой-
ных систем TiO2–SiO2 и SiO2–ZrO2, принципиально не влияет на геометрическое
строение ликвидуса, проявляясь лишь в виде одного (в системах TiO2–Al2O3–SiO2 и
Al2O3–SiO2–ZrO2) или двух (в системе TiO2–SiO2–ZrO2) куполов несмешиваемости.

Двум полиморфным модификациям – кубической и тетрагональной – оксида цир-
кония соответствуют по две поверхности ликвидуса в трех тройных системах, форми-
руемых с его участием.
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В системе TiO2–Al2O3–SiO2 [12, 27, 28] имеют место три нонвариантные реакции:

Q1 (1710°C [28]): L + Al2O3 → Al2TiO5 + Al6Si2O13,

Q2 (1480°C [28]): L + Al6Si2O13 → SiO2 + Al2TiO5,

E1 (1470°C [28]): L → TiO2 + SiO2 + Al2TiO5

и, кроме купола несмешиваемости жидкостей, ликвидус образуют пять поверхностей
начала первичной кристаллизации трех исходных оксидов и двух соединений: титана-
та алюминия и муллита.

Систему TiO2–Al2O3–ZrO2 [29, 30] тоже характеризуют три нонвариантные реакции

Q3 (1590°C [29]): L + T-ZrO2 → Al2TiO5 + ZrTiO4,

E2 (1610°C [29]): L → Al2O3 + T-ZrO2 + Al2TiO5,

E3 (1580°C [29]): L → TiO2 + Al2TiO5 + ZrTiO4

и шесть поверхностей ликвидуса оксидов титана, алюминия, обеих полиморфных мо-
дификаций оксида циркония, титаната алюминия и титаната циркония.

Систему TiO2–SiO2–ZrO2 [31], кроме поверхностей ликвидуса исходных оксидов,
включая обе высокотемпературные полиморфные модификации ZrO2, титаната цир-
кония и двух куполов расслаивания жидкости, отличает внутреннее поле ликвидуса
циркона, а также, кроме перитектической

P1 (1670°C [31]): L + SiO2 + T-ZrO2 → ZrSiO4

и эвтектической
E4 (1500°C [31]): L → TiO2 + SiO2 + ZrTiO4

реакций, две квазиперитектические
Q4 (1575°C [31]): L + T-ZrO2 → ZrTiO4 + ZrSiO4,

Q5 (1545°C [31]): L + ZrSiO4 → SiO2 + ZrTiO4.

Похожую по структуре поверхностей ликвидуса, но не с двумя, а с одним куполом
несмешиваемости, имеет система Al2O3–SiO2–ZrO2 [4, 32]: поверхности первичной
кристаллизации оксидов алюминия и кремния, двух модификаций оксида цирко-
ния, муллита и внутреннее поле ликвидуса циркона, а также четыре нонвариантные
реакции:

P2 (1660°C [32]): L + SiO2 + T-ZrO2 → ZrSiO4,

Q6 (1645°C [32]): L + T-ZrO2 → ZrSiO4 + Al6Si2O13,

E5 (1730°C [32]): L → Al2O3 + T-ZrO2 + Al6Si2O13,

E6 (1550°C [32]): L → SiO2 + Al6Si2O13 + ZrSiO4.

ЧЕТВЕРНАЯ СИСТЕМА

 Купола несмешиваемости жидкости в тройных системах, примыкающих к ребрам
TiO2–SiO2 и SiO2–ZrO2, очевидно, так и остаются автономными, не взаимодействуя
друг с другом (рис. 1). Кубической полиморфной модификации оксида циркония со-
ответствует гиперповерхность вблизи вершины ZrO2. Конгруэнтно плавящиеся соеди-
нения Al2TiO5 и Al6Si2O13 разбивают тетраэдр на подсистемы TiO2–Al2TiO5–SiO2–ZrO2,
SiO2–Al2TiO5–Al6Si2O13–ZrO2, Al2TiO5–Al6Si2O13–Al2O3–ZrO2.

Анализ всех нонвариантных реакций четырех тройных систем логически приводит
к схеме шести фазовых реакций с участием расплава в высокотемпературной части T–

x–y–z диаграммы (табл. 1):
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– двум перитектическим
π1 (1645°C < Tπ1 < 1660°C): L + SiO2 + T-ZrO2 + Al6Si2O13 → ZrSiO4,

π2 (1645°C < Tπ2 < 1670°C): L + SiO2 + T-ZrO2 + ZrTiO4 → ZrSiO4,

– двум – эвтектическим, завершающим кристаллизацию в системе
ε1 (Tε1 < 1480°C): L → Al2O3 + T-ZrO2 + Al2TiO5 + Al6Si2O13,

ε2 (Tε2 < 1470°C): L → TiO2 + SiO2 + Al2TiO5 + ZrTiO4,

– а также двум промежуточным квазиперитектического типа
μ (Tπ2 < Tμ < 1590°C): L + SiO2 + T-ZrO2 → Al2TiO5 + ZrTiO4,

η (Tη < 1480°C): L + SiO2 → T-ZrO2 + Al2TiO5 + Al6Si2O13

с двумя и тремя продуктами реакции соответственно.
Следуя этой логике, оказывается, что самые простые гиперповерхности соответствуют

началу первичной кристаллизации оксидов титана (рис. 2а) и алюминия (рис. 2в). Немно-
го сложнее – гиперповерхности ликвидуса соединений: титаната алюминия (рис. 2д),
муллита (рис. 2е), титаната циркония (рис. 2ж). Самыми сложными по геометриче-
скому строению оказываются гиперповерхности ликвидуса оксида кремния (рис. 2б)
и тетрагональной модификации оксида циркония (рис. 2г). Кроме того, в системе сле-
дует ожидать два внутренних поля ликвидуса циркона (рис. 2з).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выведена схема фазовых реакций с участием расплава, которая включает шесть пя-
тифазных нонвариантных реакций: две перитектические, две эвтектические и две –
квазиперитектические, причем одна дает две, другая – три продукта реакции.

Предполагается, что ликвидус четверной системы TiO2–Al2O3–SiO2–ZrO2 состоит из
12-ти гиперповерхностей: две соответствуют областям расслаивания жидкости, остальные
девять – началу первичной кристаллизации исходных оксидов, включая две высокотем-
пературные полиморфные модификации оксида циркония, двух конгруэнтно плавящих-
ся соединений – титаната алюминия и муллита – и инконгруэнтно плавящегося титаната
циркония, а также двух фрагментов гиперповерхности ликвидуса циркона.

Полученный прототип ликвидуса четырехкомпонентной оксидной системы станет
основой для дальнейшего планирования экспериментального определения, прежде
всего, координат выведенных шести нонвариантных точек.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и Государственной
корпорации по атомной энергии “Росатом” в рамках научного проекта № 20-21-

00056.
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